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PatenlansprOche: 



1 Verfahren zur Herstellung elnes dtspersionsgehartelen Legierungspulvers aus der Gruppe dcr Plailnme- 
talle Gold und Sllber, be! dem ein MetaH Oder elne Leglerung mil elncr verglelchsweise kltlnen Menge elnes 
Elementes leglert wlrd, das eine bestandlge hochtemperaturfesie Verbindung zu btJden vermag, bel dem die 
erhaltene Leglerung In Pulvertellchen ttberfQhrt wlrd, die unter Erhltzen der Elnwirkung elnes Gases unter- 
worfen werden. das Innerhalb dcr Pulvertellchen die bestandlge hochiemperaturfeste Verbindung erzeugi, 
dadurch gekennzelchnet, daB die Pulvertellchen durch Kalibearbeitung verformt werden, bevor sle 
der Elnwirkung des Gases unterworfcn und danach rekrisUlllslerl werden. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzelchnet, daB der Grad der Kaltbearbeliung dem die Pul- 
vertellchen umerworfen werden, und die Menge elnes oxldlerbaren Elementes so el n ^ e ^ e !!^ J^^f.?' 
belm anschlleBenden Erhltzen In den verformten Pulvertellchen die Innere Oxidation und Rekristallisatlon 

61 ^VerfLVe^S Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, daB die Pulvertellchen wahrend der Kalt- 
bearbeitung In elner KugelmQhle zu SchOppchen verformt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, daB die Pulvertellchen "ftM <fcs Erhrt- 
zens auf elne porose Schelbe Innerhalb elner rohrenf5rmtgen Anordnung gebracht werden. In deren unteres 
Ende em konstanter Strom von sauerstoffhaltigem Gas elngeleUet wlrd ^ 

5 Anwendung des Verfahrens nach elnem der AnsprOche 1 bis 4 auf ein Legierungspulver mil el nem Ele- 
ment, das ein hochtemperaturfestes Oxld zu bllden verrnag, namllch Beryllium, Magnesium, Aiumlniurn, 
Silicium, Thorium, Uran, ein Metall der ersten Perlode der Obergangsrelhe, umfassend di % Elcm ^ nte ^ al ^ 
bis Mangan ein Metall der zweiten Perlode der Obergangsrelhe, umfassend die Elcmente Strontium bis Nlob, 
oder ein Metall der drltten Perlode der Obergangsrelhe, umfassend die Elemente Barium bis Tantal ; 

6 Anwendung des Verfahrens nach elnem der Anspruche I bis 4 auf ein Legierungspulver aus Piatln oder 
elner Platlnlegierung mil 0.05 bis 5 Gew.-'* s vorzugswelse 0,5 bis 2 Gew.-% Zlrkonlum. 



Die Erflndung beirlfft ein Verfahren zur Herstellung cines dlsncrslonsgeharteten Legierungspulvers aus der 
Gruppe der Platinmctallc, Gold und Sllber, bci dem ein Metall oder cine Leglerung mil einer verglelchsweise 
klelnen Menge elnes Elementes leglert wlrd, das elne bestandlge hochiemperaturfeste Verbindung zu bllden yer- 
mag bel dem die erhaltene Leglerung In Pulvertellchen uberfuhrt wlrd, die unter Erhltzen der Elnwirkung elnes 
Gases umerworfen werden, das innerhalb der Pulvertellchen die bestandlge hochtemperaturfesie Verbindung 
erzeu&t 

Die Dlsperslonshanung von Melallen und Metall -Lcglerungcn durch Innere Oxidation 1st allgemeln bekannt 
und wlrd in dcr Praxis In groBem Umfang durchgefuhrt. Dabcl vcrfahrt man In der Regel In der We se, daB 
man elne Leglerung aus elnem groBcren Antell des zu hanenden Metalls oder der zu hartenden Metal -Legle- 
rung und elnem klelneren Antell an elnem oder mehreren Mctallcn, deren Oxide elne verhaitnismaBIg hohe 
frele Btldungsencrgle aufweisen, herstctll und die Leglerung dann elner Oxldatlonsbehaudlung unterwlrfl. 
Dadurch wlrd das Metall. das den klcincren Antell der Leglerung blldet In situ oxldlert, so daB Innerhalb des 
LegierungskOrpers Oxldpurtlkcl erzeugt werden. 

Elne bel der DurchfDhrung dlcscr Innercn Oxidation hauflg auftrctende Schwierigkeit besteht darin da« die 
Form, die GroBe und die Vcrtellung der geblldelen Oxidpartlkel nlchl derart 1st, daB die maxlmale Hartungs- 
wlrkung crzlclt wlrd. Wlrd belsplclswelsc ein Barren aus elner Platln-Zlrkonium-Leglerung mil 
1 Gew.-% Zlrkonlum an der Luft 120 Stunden lang auf 1400° C crwarmt, so 1st restzustellen. daB die geblldeten 
Zirkonlumoxidpartikcl verhaitnismaBIg grob slnd und oft In Form von Agglomeraten In der N3he der Oberlia- 
che des Barrens und langs der Korngrenzen. von wo dlesc In den Barrenkorper von Punkten an oder in der 
Nahe der Obernachc aus clndringen, konzcntrlcrt slnd. Die Hflrtungswirkung dleser Oxldvertellung 1st nlcnt 
sehr ausgepragt. so daB die Oberliachenharte des Barrens In typlschcr Weise nur 128 HV (HV= Elnhelt nach der 
Vlckershartc-Skata) im Vcrglclch zu 115 HV fur die nicht -oxldlcrtc Leglerung von 37 HV fur das reinc Piatln 

be Aus l der Lltcraturslcllc F. Elscnkotb. »Dlc neucrc Entwicklung dcr Pulvcrmetallurgic«, VEB Vcrlag Technlk, 
Berlin, 1955, Sellcn 156 bis 160 1st es fcrner bekannt, daB Fehlanordnungen im Gtucraufbau, die z. B. durch die 
Herstellungswelse des Pulvers hedlngt scln konncn, oder Spannungs/.ustande durch VerformungselnflOsse den 
spateren Slntervorgang stark beclnflusscn. Aus der Lllcraturstclte crgibt slch wclterhin, daB eine Kaltbearbeliung 
zu elner verbesserten Slnterung und Fcstlgung fuhrt. 

Aufgabe der Erflndung 1st es, ein Verfahren zur Herstellung cincs dlsperslonsgcharleten Legierungspulvers 
aus dcr Gruppe der Platlnmetallc. Gold und Sllber anzugeben, bel dem die vorstehend geschllderten Schwicng- 
keiten nlchl aufircten und das zu Verfahrcnsprodukten besondcrs hoher Harte ftthrt. 

Gelost wlrd die gcstcllte Aufgabe dadurch, daB Im Rahmcn elnes Verfahrens der elngangs geschllderten Art 
die Pulvertellchen durch Kalibearbeitung verformt werden, bevor sle der Elnwirkung des Gases umerworfen 
und danach rckrlstalllslcrt werden. 

ErflndungsgcmaB vcrfahrt man somlt in dcr Weise. daB man cin Metall oder cine Leglerung des angegebenen 
Tvps mlt elncr kleincn Menge elnes ZusatzstotTes legtcrt. dcr In der Luge 1st, elne bcsiandigc. hoc h tempera uir- 
festc Verbindung zu bllden, daB man die dabci crhaliene Leglerung in cin Pulvcr ubcrlOhri, die Pulvertellchen 
durch Kalibearbeitung verformt. die vcrlormtcn Tcllchen unter Anwendung von Wilrmc dcr Elnwirkung elnes 
Gases ausscizi. das in dcr Lagc isl. Innerhalb dcr Tcllchen eine wiirmcbesUindigc Verbindung zu cr/eugen. und 
daB man die so behamlcHen Tcllchen verdlchtel und slnterl. 
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GemaQ elner bevorzugten Ausgestaltung der Erflndung wlrd die pulverformlfce Leglerung In elnen Drahl 
Oberfuhrt, der In elner nlchtflQchtlgen FlOssigkeit, beispielswelse destilliertem Wasser. flam men versprOhl wlrd. 

GemSB elner welteren vorteilhaften Ausgestaltung der Erflndung handelt es slch bcl der best andlgen, hoch- 
temperaturfesten Verblndung um eln Oxld, das durch Erhltzen des In den deformferlen Tcilchen enthalienen 
Materials In Luft oder Sauerstoff be! elner verhaitnlsmSBlg tiefen Tcmperatur geblldct wlrd Bel der dabel gebll- s 
deten hochtemperaturfesten Verblndung kann es slch um eln Oxld des Berylliums, Magnesiums. Aluminiums, 
Sillclums, Thoriums, Urans, elnes Metalls der crsten Periode der Obergangsrelhe mil den Elementen Calcium 
bis Mangan, elnes Metails der zwelten Periode der Obergangsrelhe mil den Elementen Strontium bis Nlob oder 
elnes Metails der dritten Periode der Obergangsrelhe mil den Elementen Barium bis Tama! handewi. 

Vorzugsweise soil das Oxld elne hohe negative freie Blldungscnergle, Insbesondere von mehr als 4187 10 
KJouIe/4 aufwelsen. 

Gemafl elner welteren vortellhaften Ausgestaltung der Erflndung werden die Pulvertellchen In elner Kugel- 
muhle zu SchQppchen (Biattchen) verformt. 

GemaB elner welteren Ausgestaltung der Erflndung wlrd der Grad der Kaltbearbellung, dem die Tellchen aus- 
gesetzt werden, und die Menge des oxldlcrbaren ZusatzstofTes Inncrhalb der Leglcrung so elngestellt, daB bel 15 
nachfolgendem Erhltzen bel elner zweckmaBIg nledrlgen Temneratur In Luft oder Sauerstoff In den verformten 
Tellchen die Innere Oxidation und Rekristalllsailon gleichzeltlg ablaufen. 

Im folgenden soil beispielswelse die erfindungsgemaOe Hersieltung von dtsperstonsgehanetem Platln unier 
Bezugnahme auf die Zelchnungen naher bcschrleben werden. In den Zelchnungen slnd dargestetlt In: 

Fig. t elne graphlsche Darstellung der Snannungs-Bruch-Elgenschaften elnes Drahtes, der aus erflndungsge- 20 
maB disperslonsgehartetem Platln hergestelft wurde; 

Fig. 2 elne graphlsche Darstellung der Kaiihartungsclgenschaften von erflndungsgemaB disperslonsgehartetem 
Platln; 

Fig. 3 elne weltere graphlsche Darstellung, welche den Verlauf der Oxidation verschiedener Leglerungen wah- 
rend der Herstellung anglbt; und 25 

Fig. 4 elne graphlsche Darstellung von Spannungsbruch-Werten elner dlsperslonsgcharteten Platlnleglerung 
mtt 10% Rhodium. 

Durch Vakuumschmelzen und GleBen wurde eln etwa 1 Gew.-% Zlrkonlum enthaltender Platinbarren herge- 
stellt. Dleser Barren wurde kail ausgewalzt und zu elnem Draht mlt elnem Durchmesser von 1 ,5 mm ausgezo- 
gen, der dann In elne Sauerstoff/ Acetylen-Sprttzplstole eingefOhrt wurde. Als Trflgergas for das SprOhverfahren JO 
wurde PreBluft verwendet und das zerstaubte Metal! wurde gegen die etwa 91,4 cm von der Sprltzptstole ent- 
fernte Oberfiache elnes Bades von destllllertem Wasser gertchtet. Bel dlesem Verfahren erhlelt man kugelfDr- 
mlge Pulverpartlkel mil elnem Durchmesser innerhalb des Berelches von 10 bis 200 um. Bel elnem Luftdruck 
von 4,14 10 5 N/rn 3 und elner Drahlzufuhrungsgeschwindlgkelt von 107 cm pro Minute ftelen etwa 40 
Gew>% der Teilchen in den GrSBenbereich von 75 - 1 25 urn. Der Gasgehalt und Rontgenb eugungsmessungen 35 
ergaben, daB etwa 15% des gesamten Zirkoniumgehaltes der Legiemng wahrend des Spruhverfahreos oxidiert 
worden waren, wahrend der Rest durch das Platin in fester Ldsung gehalten wurde. 

Eih 1410 g wlegender Ansatz des wie vbrstehend beschrleben hergestellten Pulvers wurde 12 Stunden lang In 
elner mlt Polypropylen ausgekleldcten Kugclmuhle mlt elner Boh rung von 27,94 cm, die Stahlkugeln mlt elnem 
Durchmesser von 1,27 cm enthlelt. irocken gemahlen. Durch dlese Behandlung wurde das Pulver In Schupp- 40 
chen elner Dlcke von 3 bis 6 um umgewandclt. Die in die SchQppchen elngearbeltete gerlnge Menge an Poly- 
propylen wurde durch zwelstQndlge Oxidation bel 200° C In elnem SauerstofTstrom cntfernt. 

Das Material In Schuppchenform wurde dann Iniienoxydlert, Indent man es In offene Slllciumdloxtdschalen 
brachte und 100 Stunden lang an der Luft auf 700° C erhltzte. Gleichzeltlg wurde elne 50 g-Probe des nicht 
gemahlenen Pulvers, das im wesent lichen aiis kugelformlgen Tellchen bestand, Innenoxidlert, indem man es 45 
genau der glelchen Oxldatlonsbehandlung unterwarf. Die ahschtleUende Untersuchung der beiden Proben zelgte, 
daB der Sauerstoff gesamtgeh alt des Materials In SchQppchen form 0,33 Gew.-% bet rug, wahrend derjenlge des 
nlcht gemahlenen Pulvers nur 0,25 Gew.-% betrug. 

AuBerdcm unterschied slch die An der Oxidteilchen Innerhalb der SchQppchen von derjenlgen innerhalb der 
Tellchen des nlcht gemahlenen Pulvers volllg. Die Oxidteilchen Innerhalb der Schupnchen waren so feln, daB 50 
sie mtt elnem optischen Mlkroskop nlcht aufgelosl werden konnten, wahrend dlejenigen Innerhalb der kugelfdr- 
mlgen Teilchen grob und sperrlg waren und slch zum groOen Tell in der Nahe der Oberfiache der Teilchen 
befanden, wo die Korngrenzen lager.. 

Dann wurden Proben der Innenoxldlericn SchQppchen und des Innenoxldlerten, nlchl gemahlenen Pulvers 
durch Pressen In Stahlformen unter elnem Druck von 126,5 N/mm 1 unter Blldung von Prettlingen elner GrOBe ' 55 
von 0,79 cm x 0,79 cm x 8,89 cm verdlchlet, die dann In elnem Vakuum vori mehr als 0,000665 mbar 5 Stunden 
lang bel 1400°C geslntert wurden. 

Der auf dlese Wclse geslnlerte »ScriQppchcn«-PreBllhg biaitertc clwas ab und wurde daher In seiner Stahl- 
form, wie beschrleben, noch einmai gepreBl und erneut geslntert. Bel dleser Behandlung erhlelt man elnen Stab 
mlt elner Dlchte von etwa 80% des theoretlschcn Wertes, wahrend die Dlchte des aus dem gepreBien und gesln- 60 
terten, nlcht gemahlenen Pulver, das nlchl abbiatterte und nur elnmal geslntert worden war, hergestellten Stabs 
nur 63% des theoretlschen Wertes betrug. 

Belde Stabe wurden dann zwlschen 1200 und 1300" C heif 1 gcschmlcdcl. Wahrend des Schmledens wurde elne 
vollstandlgc Verdlchtung erzlelt, wenn der Querschniu der Barren um etwa 50% verrlngert wurde. Nach dem 
Schmieden wurden die Barren in Luft 30 Mlnuten lang bel 1400* C gcicmpert und dann kail ausgewalzl, kail 65 
gcschmledet und zu Drahtcn mlt elnem Durchmesser von 1 mm ausgezogen. 

Mil den wie oben beschrleben hergestclllen Drahten wurden Spannungsbrueh-Tests bel konstanter Belastung 
durchgefQhrl; dabel wurden die In der folgenden Tabclle I angegebenen Ergebnlssc crhalien: 
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Tabelle 1 



Lebensdauer bei 



Draht. hergcstelU aus oxidicrtcn 
Schuppchcn aus Pt mit I (icw.-% Zr. 
d»c aus llammgcsprilzlcm I*ulvcr 
crhallcn wurden 



19.3 N/mm- und 1400° C 
24 J N/mm- und 1400° C 
29 N/mm- und 1400° C 
33.8 N/mm 2 und 1400° C 



10U0 Stunden, kcin Bruch 
10(X) Stunden. kcin Bruch 

881 



Draht, hergcstelU aus 
llammgespritztcm Pi mil 
I Gew.-% Zr 
(keine Schuppchen) 



90 Stunden 
72 Slunden 
1 1 Stunden 



20 



30 



35 



Die vorstehend wledergegebenen Ergebnlsse zeigen die au!3ergew0hnlichen Verbesserungen, die erzieli wer- 
den. wenn man das Pialiniegierungspuivcr vor dcr Inncren Oxidation In SchOppchen OherfOhn. 

Es wurde festgestellt. daB die Harte von Platln, das mil Zlrkonlumoxld erflndungsgemaB dlsperslonsgehartet 
worden 1st, geringer wird. wenn der Zlrkonlumantell abnlmmt. Dennoch war die Harte des aus elner Leglerung 
mit 0.8 Gew.-% Zlrkonlum hergestellten Materials nlchi wescntllch schlechter als die elnes aus elner 
1 Gew..% Zlrkonlum emhaltenden Leglerung hergestellten Materials, wobel ein wesentllcher Antell der Harte 
dieses Materials auch dann bestehen blleb. wenn der Zlrkoniumgehali des Ausgangsmatertals auf 
0.23 Gew.-Si verringert wurde. , w _ . 

Die vorstehenden Angabcn werden durch die Fig. 1 und die In der folgenden Tabelle II angegebenen Ergeb- 
nlsse erlautert. die aus der Fig. 1 abgeleliet wurden. In der die Zclt bis zum Bruch gcgen die Spannungsbe la- 
stung von Spannungsbruch-Tests bel konstanter Bclaslung mit Drahten mil einem Durchmesser von I mm, die 
bei 1400° C in Luft elner Spannung ausgesctzt wurden, aufgetragen slnd. In jedem Fall wurden die. Drthte aul 
genau die glelche Art und Welse wie der Draht aus der oben beschrlebenen Leglerung mit 1 Gew.-% Zlrkonlum 
aus innenoxldlerten SchOppchen hergestelll, wobel dlesmal jedoch die Mengenantelle.an Zlrkonlum In der Aus- 
gangslegierung 0.8. 0.23 bzw. 0.05 Gew.-% belrugen. 

Tabelle II 



Zusammensei/ung 



UKtundigc 

Spannur.gs- 

Bruch-Festigkcit 

N/mm- 



lOUstundige 
Spannungs- 
Bruch-Fesligkeil 

N/mnv 



lOOOsiundige 

Spannungs- 

Bruch-Festigkeii 

N/mm- 



40 



45 



55 



65 



0,80 Gew.-% Zr 67.2 

0,50 Gew.-% Zr *) 57.9 

0.23 Gcw.-% Zr 46,7 

0.05 Gew>% Zr 27.2 



43.3 
36,5 
293 
16.9 



26,5 
23.4 
18,6 
10,3 



*} Die Vcrvu^nc mil dcr Lciiierung diocr Zuvimmcnsct/ung sintl ht% jci/t noch nichl bccndcl. die angegebenen 
£rgcbniv>e » urden durch nxlfapolamm cincr /.uvammcnscl7ung gcgen die aus anderen Ergcbnisscn /usammcn- 
gcaeHie Sf>jnnung>-Bruch-Kurvc ahgc!ci;el 

Die Menge an In elner Platln-Zlrkonlum-Leglcrung vorhandenem Zlrkonlum kann zwlschen 0,05 und 
5 Gew.-%. vorzugsweise ?wfschen 0,5 und 2 Gew.-%. llcgcn. 

Die Verringerung des Zlrkonlumgchalies hat den Vonell, dali die DukiHItat des dlsperslonsgeharteten Mater - 
als zunlmmi. Ein solchcs Material mil einem zweckmaiilg nledrlgen Zlrkoniumgehali elgnei slch zur H«ste - 
lung von Platlngeiaiien und anderen Vorrichiungcn. die auBer dcr gcfcrderter. !!c^Mem^rai»rb«tandlgke t 
eine guic Besiandlgkcit gcgenObcr Deformation und cine guic Vertragllchkell fOr zufaillge MlBhandlungen aul- 

W *Oic Kalthfirtungselgenschaften der erflndungsgemaQ dlsperslonsgeharteten Plailnproben slnd In der Fig. 2 
dargesteHt. Dlese graphlsche Darstellung beruht auf Tests, die mil elner Folle durchgefOhrt wurden, die durch 
Verdlchten, Sintern und WaJzen von innenoxldlerten SchOppchen aus Platln-Zlrkonlum-Leglerungen mil 0,8, 
0 23 bzw 0 05 Gew.-<* Zlrkonlum hergestelll worden war. Die Folic wurde zur Erzlelung elner vollstandlgen 
Verdlchtung geschmledet. getempert. stufenwelsc auf eine gertngere Dlcke ausgewalzt und dann wurden in 
geelgneten Stufen wahrend des Auswalzens Hartemessungen vorgenommen. 

Dabel wurde gefunden. daB dann. wenn eine kail gehartete Probe von erflndungsgemaB dlspersionsgeh^^m 
Platln aus elner Platln-Zlrkonlum-Leglerung mil 0.23 Gcw.-% Zlrkonlum einige Mlnuien Iang bel 1400 C 
getempert wird. slch in dleser eine bestandlge, rekrisialllslerte Mlkrostruktur mil groBcn, langgcslreckten K0r- 
nern entwickelt. die In hohem MaBe so ausgerlchtet slnd. daB sle mil der ursprOngiicheri Bea^itungsrichlung 
Obereinstimmen. Dlese Rekrisialllsatlonsstruktur verbessert offenbar die Hochtemperaturfesilgkell des Materials 
wie die Faserstruktur den Bruch auf Grund der Scherbeanspruchung an der Korngrenze und des Gleltens Inner- 
halb der Probe verringert. Das hohe Aspektverhaimts der Korner verringert auch betrfchllich den Antell 1 der 
Korngrenzflache, der elner Scherbeanspruchung oder elner Spannung unterworfen 1st. Erftndungsgemais herge- 
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sielhc, dlspcrsionsgchartctc Metallc und Mctall-Lcglcrungcn konnen nach den Angaben In dcr OB-PS 11 34 492 
noch welter vcrbesserl werden. 

Bel elner genauen mlkroskoplschen Untersuchung konme jedoch kclnc Rekrlstalllsatlon fcstgestelli werden, 
wenn aus kalt gehartctem, erflndungsgcmaiJ dtspcrsJonsverfesilgtcm Plailn aus ciner Leglerung mil 0,8% oder 
mehr Zirkonium hergestellle Probcn sogar 5 Slunden lang bel 1700" C oder 100 Siunden lung bei 1500' C 
lieglQht wurden. Obwohl nach dem Tcmncrn k let no. In hohem Ma Be orient lene Korner fcsigestellt werden 
kimntcn. gllcli das altgcmctnc Aussehen dcr Mikrostruktur sehr demjentgen der kali gehartctcn Probcn. 

Die Erfindung wurde zwar vorstehend unter Be/ugnahme auf die Hcrsiellung von mil Zlrkoniumoxld dlspcr- 
sionsgehanelem Plailn beschrleben, sle 1st jedoch darauf nlcht beschrankt. 

Besttmmte physlkallschc Elgcnschaftcn von erhndungsgemaB dlsperslonsgchartctero Platln sind In den fol- 
genden Tabellen angegeben: 

Tabeile III 

Meehanische Eigensehaften von fhimmgesprilzien, gcmuhlencn und inncnoxidierlen 
Platin-Zirkonium-Pulvermaterialicn 

I. Vickersharle-IIV5 - 



Zusammcnsct/.ung Hartc IIV$ 

gctcmpcrl *) kalt bcarbcitct ••) 



0,80 Gew.-% Zirkonium 149 243 

0,50 Gew.-% Zirkonium 1 10 194 

0,23 Gew.-% Zirkonium 93 161 

0,05 Gew.-% Zirkonium 74 138 



*) J0 Minulcn lang bci 1400° C gctcmpcrl 
••) Kalic Vcrringcrung des Querschnill* um V7%. 

2. Spezifische Zugrestigkeit und Duktililat bci 1400° C von vollslandig getemperten 
Mate rial ien 



Zusammensctzung Spezifische Zuglbsligkcit Pro/cntualc Vcrrtngerung 
N/mm- des Qucrschnilts < Rachel 

0,80 Gew.-% Zirkonium 71.0 55,0 

0,23 Gew.-% Zirkonium 62.7 68.0 

0,05 Gew.-% Zirkonium 45,5 86,0 

*) Die VollslEndtgc Tcmpcrung crfolglc l«0 Slunden lang bci 1400° t\ 

Die Ergebnisse fur elne Zusammensetzung mil 0,50 Gew.-% Zirkonium lagen nicht vor. sle wurden jedoch 
durch Extrapolation der graphlschen Darstellung der oben angegebenen Ergebnisse ermliteli und llegen bel etwa: 

a) Spezinsche Zugfestlgkelt: 66,8 N/mm 2 

b) Prozentuale Verringerung der Querschnlttsflache = 63,0%. 
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TabeNe IV 

Zugfesligkeitscigenschaftcn tier Materialicn verschicdcncr Zusammensetzung 
bei Raumtemperatur 



Zusammensci/ung ausgc/ogen ') Spc/ifischc Zugfcstigkcil 

vollsiandig gclcmpert ') 
N/mm- N/mm* 



»« 0.80 Gcw.-% Zirkonium 882 410 

0. 50 Gcw.-% Zirkonium 714 296 
J;; 0,23 Gew.-% Zirkonium 599 227 
£ 0,05 Gew.-% Zirkonium *> 524 *82 

!V 15 

M Mil dcr Ugieiung die>cr /.usarnmenses/ung warden kcinc Vcfmchc .».»rchpcluhri und die miRCRebcncn 
K Wertc wurden dutch l-xlranolalion cincr /.usanimentciAjng au% der mil den undcrcn Krgchnisscn autgcslclllcn 

?*: spe/.ifischen ZuglcMigkeittkurvc ahgelciict. 

1, »ausge/ogen« gibi die Wcrtc nach «J7%igcr I lerab sd/ung dt« Oucrschnilis in dcr Kaltc aid cincn Orahl mil 
20 eincm Durchmosci von 1.01b mm an; 

5* :> »vntlsiandig gclcmpert^ gibi an. dad cin Until mil cinctn Durihinoscr von 1.016 mm IUU Slunden lang 

l -i bei »4lKl°C gctempcrt wurdc. 

•| Es wurden weltcrc Versuche durchgefOhrl mil Leglerungen. die vcrschlcdene Gcwichtsprozentsatze an Zlrko- 

fi >5 nlum enlhielten und bei denen das Grundherstellungsverfahrcn modlflzlert wurde. So wurdc belsplelsweise eine 

-"8 " Reihe von Tests mil Platlnleglerungen durchgefGhrt. die 0 J |>zw. 0.6 Gew.-% Zirkonium cnlhlelien. ^ 

ft Dabel gtng man entsprechend den welter oben angegebenen Tests davon aus, dali die Oxidation der gemahle- 

P nen Schuppchen-Leglerung In Rachcn SlUclumdloxIdschalen, In denen sle clner Warmebehandlung bis zu 700 C 

unterworfen wurde, verbessert werden kann unter Anwendung clner Anordnung, die In etwa elnem »Wlrbel- 
30 belt* ahnell. DemgemaB wurden die Schttppehen auf elne porose. geslnterte. in eln hochrelncs Quarzronr einge- 
schwelBte Slllclumdloxldschelbe gebracht, wobel das ganzc innerhalb clnes vertlkalen Rohrenofens angeordnet 
wurde, und In das unterc Ende des Quarzrohres wurdc mil elncr konstanten Stromungsgcschwlndlgkelt saubere 
trockene Luft elngeleltet. Obwohl bei dlesem Verfahrcn ketnc wlrkllche Fluldlslerung (Aufwlrbclung) erzleit 
wlrd. erhait man elnen stark verbesserten Kontakt zwlschen der Luft und den SchQppchen. 
b 35 Die in der F i g. 3 dargestellten Kurvcn zelgcn den Ablauf der Oxidation fur die beldcn nomlnel! 0,3 bzw. 0,6% 

t Zirkonium enthaltenden Leglerungen In dem vertlkalen ROhrenofcn bei 700* C. Die Kurvcn untersehelden zwi- 

schen In fester Losung vorhandenem Zirkonium und In Form von unloslichem Zlrkonlumdloxid vorhandenem 
f? Zirkonium. Daraus 1st zu ersehen, dali die Oxidation im Falle dcr Legierung mlt 0,3 Gew.-% Zirkonium i nach 

& nur 25 Stunden beendet war, wahrend demgegcnUbcr 100 Stunden crforderlieh waren, wenn die SchOppchen In 

n 40 flachen Trogen der glelchen Temneratur ausgesctzt worden waren. Nach der Oxidation zelgte die Analyse, dab 

1 die In den bclden Leglerungen vorhandene Zirkonlummcngc 0,24 bzw. 0,59 % belrug. 

I Die vorstehend beschricbene Oxldatlonsbchandlung folgtc auf die oxidative Rntfernung von Polypropylen. das 

$ wahrend des Mahlens in clner mil Polypropylcn ausgcklcldetcn Kugelmuhlc In die SchOppchen^ eliwfaeUfl] 

|: worden war, wobei dlese Oxidation ctwa 2 Stunden daucrte. Es wurde nun gefunden, dali die tlOchtlgen Pro- 

$ 45 dukte der organlschen Verunrclnigungen wahrend dcr Oxldatlonsbchandlung bei 700«>C cnlfcrnt werden kOn- 

£ nen. wenn dlese Stufe in der oben beschrlebenen vertlkalen Rohrcnanordnung durchgcfOhrt wlrd. MaterlaUen 

p die auf die angegebene Art und Wclse mlt und ohnc cine getrennte VernQchtlgungsstuic behandelt worden 

waren, haben entsprechende Elgenschaftcn gczclgt. - 

Es wurde auch fesigesteili. dali die doppcltcn Prcli- und Slntcrzyklcn der PrelJllngc durch elne cinzige yter- 
$ 50 stttndlge Vakuumslnterungsbchandlung bcl 1400" C crselzt werden konncn, da die Zlrkonlumdloxid enlhalten- 

i den SchOppchen wahrend der Sinterung schr wenig Gas frciselzcn. In der folgenden Tabelle V slnd die Hocn- 

£ temperaturkricchdchnungseigenschafien (W 3rm dchnun E sclgenschaftcn) von Drahten die aus PreBlingen mil 

| einer einzigen, vicrstOndlgen Vakuumslnterungsbchandlung bei 1400° C hergestel It worden slnd mK deip^ 

elnes Materials verglichcn, das unter Anwendung dcr oben beschrlebenen Zwclstufen-PreB- und -Slntermeihode 
55 hergestelli wurde. 
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Tabelle V 

Einfluli der Sinterdauer bei 1400° C auf die Kricchdehnungseigenschaflen von Drahten, 
die aus oxidierten Zirkonium-Platin-Lcgicrungsschuppchen mil 0,3 und 0,6% Zirkonium 
hergeslelll wurden. 

Lcgierung Sinterung Hruchspannung in N/mnv* 

in dcr Zeit t (Siunden) 
bci 1400" C 

t t 10 100 1000 



0,3% Zr/Pt 
0,6% Zr/Pl 



5 Stunden bei 1400°C 

Nachpressen - 5 Stunden bei 1400° C 



Nachprcssen - 5 Stunden bei 1400° C 
4 Stunden bei 1400° C 



46,8 29,3 18,6 

58,6 35,8 22,7 
99,9 79,2 63,4 49,6 



Die durch dlese AbkOrzung des Sinierungsverfahrens erzlelten deulllchen Verbesserungen gehen aus der vor- 
stehenden Tabelle hervor und das modlflzlerte Verfahren fOhrt zu elner erhohten Kalthartungsgeschwlndlgkelt 
wahrend der Kakdcformatlon und verbessert die BestSndlgkelt der Produkte gegen Rekrlstalltsatlon bet hftheren 
Temperaturen. 

Zur Bestlmmung der Reproduzicrbarkelt des Vcrfahrens wurden In elncm vernttnfiigen MaBsiab Tests durch- 
gefQhrt mil 300 g-Draht proben, dlejewells aus Plailn-Zlrkonlumleglerungen mlt 0,3 bzw. 0,6 Gew.-fc Zirkonlum 
auf die oben beschriebene An und Welse hergestellt worden waren. Bel der Herstellung dlcser Proben war eln 
Tell des verwendeten Platins rein, wahrend der Rest aus Platlnabfellen aus der Herstellung der ersten Proben 
und aus den fruhercn Tests bestand. Dadurch cntslanden Proben von mil Zirkonlum gehartetem Platln, von 
denen die elne Halfte aus reinem Platln und die andere Halite aus Platlnabftllen hergestellt wurde, um die 
Mogllchkeiten F0r cine Rezykllslerung von LcglcrungsabfaMlen beurtellcn zu konnen. 

Bel dlescn Tests wurdc fcstgestellt, daB wahrend des Schmclzens ctwa 7% des Zlrkonlumzusatzes aus der Pla- 
tlnlcglcrung mil 0J Gcw.-% Zirkonlum und ctwa \1% des Zlrkonlumzusatzes aus der Platinlegierung mlt 0,6 
Gew.-«s Zirkonlum vcrlorcn glngen. Die bclm Schmelzen und Umschmelzen auftretenden Verluste waren prak- 
tisch glelch, was anzctgt, daO die Anfangszusammcnsetzungen der Leglerung letcht konirolllert werden konnten. 

Mtt DrShlen, die aus jeder der 20 300 g-Proben der flammgesprltzten, gemahlenen und oxidierten SchOppchen 
hergestellt worden waren, wurden in der Luft bei 1400° C Krtechdehnungstests durchgefQhrt und die dabel 
erhaltenen Ergebnlsse slnd In der folgenden Tabelle VI zusammengestellt. 

Daraus 1st zu ersehen, daB bclde Leglerungszusammensetzungcn eln bemerkenswert gleichformlges Produkt 
lleferten, dessen Hochtemperaturfestlgkeli von Probe zu Probe nur wenlg varllerte, wobel die Platinlegierung mlt 
0,6 Gew.-% Zirkonlum klar den bessercn Draht lleferte. Dlese Tabelle zeigt auch, daB die Elgenschaften von aus 
umgeschmolzenem Abfall hergestellten Drahicn von denjenlgen von Drahten, die aus neuem Platlnschwamm 
hergestellt worden waren, nlcht zu unterschcldcn waren, was den lechnischen Wert des Verfahrens betrachtllch 
erhOht. 

Tabelle VI 

Spannungsbruch-Eigenschaften von mit Zirkoniumdioxid geharteten Platindrahten 

mit einem Durchmesser von 1 mm, die aus Platinlegierungen hergestellt worden waren, 

die nomineil 0,3 und 0,6% Zirkonium enthieiten. 



Nomtnelle 
Zusummenseizung 



Nr. 



Ansal/ Pmbc Spannungen. die cine K 10- 
<g) Nr. und lOOstundige konslante 
Belastungsdaucr bci 1400° C 
ergaben in N/mm : 











1 Sid. 


10 Std. 


100 Std. 


0,3 Gew_-% 


hergestellt 


1650 


AI 


57,9 


44,1 


34,4 


Zirkonium-Platin 


aus frischem Metall 




A2 


66,8 


51,4 


39,9 








A3 


73,8 


53,8 


39,9 








A4 


64J 


51,0 


40,6 








A5 


62,0 


49,6 


39,9 


0,3 Gew.-% 


hergestellt 


1650 


Bt 


62,0 


48,9 


38,6 


Zirkonium-Platin 


aus Abfalfen 




B2 


71,7 


55,1 


42,7 








B3 


75,8 


55,1 


33,9 








B4 


64,1 


47,5 


35,8 








B5 


71.7 


53.8 


4n* 



to 



15 



20 



25 



35 



45 



50 



55 



60 
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Nominelle Nr. Ansalz Probe Spannungen, die cine 1,10- 

Zusammens' 'Jung (g) Nr. und lOOstundtge konsianie 

Belastungsdauer bei 140O 3 C 
ergaben in N/mm' 













1 Std. 


10 Sid. 


100 Std. 




0 6 Gew -% 


hereestellt 


1700 


F) 


82,0 


64,8 




10 


Zirkonium-PIatin 


aus frischem Me la 11 




F2 


97,2 


68,2 


47,5 










F3 


80,7 


62,7 


48,9 










F4 


95,1 


65,5 


44,8 


IS 








F5 


97 ? 2 


71,0 . 


52,4 




0,6 Gew..% 


696G 


1700 


Gl 


91,0 


66,8 


48,9 




Zirkonium-Platin 


hergeslcill 




G2 


99,9 


74,7 


55,1 






aus Abfiillen 




G3 


99,9 


72,3 


51,0 










G4 


81,3 


62,0 


49,6 










G5 


97,9 


69,6 


49,6 



Zur Uniersuchung der Hflrte wahrend des Tcmpcrns bcl Tcmncraiurrn bis 2u 1400° C wurden Versuchc 
25 durchgefGhrt. welchc den engen Zusammcnhang zwischen der gcicmpcrteu Hartc der verschledenen Drahtpro- 
ben und den Spannungsbruch-Elgenschaften bcl hohen Temperaturcn /clgen. Dabel flcl auf, daB in dem Kalt- 
harte- und Tempcrvcrhalten der aus der Platlnlegiemng mil 0,6 Gcw.«% Zlrkonium hcrgestclltcn Drahtproben 
elne beirachilich geringere Variation aufirat ats bei den aus der Platlnlegiemng' mil 0.3 Gcw.- l \. Zlrkonium hcr- 
gesteilten Drahtproben. 

» Es wurden auch Vcrsuche zur llcrsteltung clner dtsncrslonsgchartctcn Platlnlegicrung mil 10% Rhodium 
durchgefohrt, wobci ahnllchc Verfahrcn angewendet wurden. wlc sic fQr die Hcrstcllung der oben beschrlebe- 
nen, mil Zlrkonium geharteten Platinproduktcn angewendet wurden. 

Die Zugabe von Rhodium zu der Leglerung erfoigte auf die cine odcr die andcrc der beiden Mogllchkeilen. 
Bel dem ersien Verfahrcn crfotgtc die Hcrstcllung durch Argon-Llehtbogenschmclzcn clner Zlrkonlum-Rho- 

J5 d turn- Plat Inlegierung In Form clner festen Losung. die zu clncm Oruht ausgczogen. dann auf die oben angege- 
bene An und Wclsc flammgesprOht. gemahien und oxldlert wurdc. 

Das zwelte Verfahrcn bestand darln. zu dem vcrsprOhten Zlrkonlum-PIatln-Lcgterungspulver bei Beginn des 
Mahlens die erfordcrlichc Mcngc Rhodtumschwamm zuzugeben. Unabhanglg davon, welches der beiden oben 
genannten Hersiellungsvcrfahrcn angewendet wurdc, wurdc fcstgcstcllt. dali LcglcrungsschUppchen nach der 

40 Oxidation bei 700° C extrem hart warcn und nlcht zu Siabcn gcformi wcrden konnten, wenn die SchQppchen 
nicht 30 Minuten lang bcl 1100° C gctempcrt wurden. 

Drel ISO g-Proben des auf diesc Wcise hcrgcstclllcn Drahts wurden zur Bestfmmung der Spannungsbruch- 
Werte uhtersuchi und die dabel erhaltcncn Ergcbnlssc slnd In der Fig. 4 graphisch dargestellt. Die besten 
Ergebnlsse slnd mit denjcnlgen des entsprcchenden mil Zlrkohlumdloxld geharteten Plat ins bei hoheren Span- 

45 nungswerten verglclchbar. bcl ntedrlgeren Spannungcn wcrden sic jedoch schlechter. Es sel darauf hingcwlescn. 
dali Im allgemclnen besscre Ergebnlsse erhalten wurden, wenn der Rhodiumzusatz In der Mahlstufe anstatt bei 
der Schmelzstufc erfoigte. Mlkrounlcrsuchungen haben gczeigt. claU Drahtc, die nach dem zutctzt genannten 
Verfahren hergesiellt wurden, elnen grolicrcn Antcll an groben, npiiscli slchibarcn Partlkeln aufwelsen. 
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